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ISSN 0433-6461 



5 Seiten 



BNSOOCID: <OD 217ai4A1J_> 



BEST AVAILABLE COPY 



-1- 250 463 \< 



Verf ahren zur Herstellung von Trithiocarbonato-Verbindungen 
Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Trithiocarbonato-Verbindungen aus Schwefelkohrenstoff und die 
Herstellung von Trithlocarbonat in Form der Salze in Losung. Trithiocarbonat ist eine wichtige Vorstufe fur die Herstellung voi 
1,3-Dithiol-2-thionen, Tetrathiafulvalenen und anderer Schwefelverbindungen. Trithiocarbonat und Tri ■ h^o^-.rbcr. ao- 
Verbindungen sind wichtige Zwischenprodukte fur die Erzeugung von Pflanzenschutzmitteln und Insektiziden oder konnen 
selbst Bestandteile soicher Wirkstoffe sein. Ferner sind diese Verbindungen zum Teil gegen Mikroorganisnhen wie Pilze und 
Bakterien wirksam. 

Charakteristik der bekannten technischen Losungen 

Trithiocarbonat und dessen Abkommiinge sind bereits gut bekannt und wurden eingehend charakterisiert (M.DRAGER und 
G. GATTOW, Angewandte Chemie, 80, 22 [1968] Seite 954). 

Die Synthesen, weiche zu Trithiocarbonat und darauszu substituierten Trithiocarbonato-Verbindungen fuhren, basieren meis 
auf einer Umsetzung von Schwefelwasserstoff mit Oxiden oder Hydroxiden zum Beispiel von Alkali- oder Erdatkatimetallen in 
wasseriger oder alkoholischer Losung zu Sulfid und der anschlieBenden Umsetzung mit Schwefelkohjenstoff zu Trithiocarbon< 
(Organic Synthesis, Collection Volume IV, Seite 967). 

Alkali- und Erdalkali-Trithiocarbonte konnen aufgrund der vorhandenen Ldslichkettsverhaltnisse auf diese Weise in kristalirnei 
Form isoliert werden. Trithiocarbonat kann in Losung mit ublichen Alkylierungsmitteln oder Arylierungsmitteln leicht zu den 
entsprechenden Dialkyltrithiocarbonaten beziehungsweise Diary Itrtthiocarbona ten umgewandeit werden. Trithiocarbonato- 
Verbindungen wie zum Beispiel die Trithiocarbonato-diessigsaure kann auch durch Erhitzen von 

Thiocarbonylethoxythioglycolsaure mit wa&rigem Alkali (HOLMBERG, Journal fur praktische Chemie, 71, 271 [1 905] und 
BIILMANN, Justus von Liebigs Annalen der Chemie, 348, 134 [1906] ) oder durch Umsetzung von Kaliunvmelhylxanthat mit 
Natriummonochloracetat hergestelit werden. -~ 
Ferner kann Trithiocarbonato-diessigsaure beim Erhitzen einer waGrigen Losung von Kalium-ethyltrithiocarbonat mit ■ #JS> . 
Natriumacetat erhalten werden. 

Trithiocarbonat entsteht ferner bei der Reduktion von Schwefelkohlenstoff mit Alkalimetall oder durch den elefctrischen Strorr 
in Dimethylformamid oder anderen polaren, aprotischen Ldsungsmitteln (G.STEIMECKE, H.J.STELER, R. KIRMSE, E. HOYER, 
Phosphorus und Sulfur, 1979, 7 [1], Seite 49 bis 55). Die im Stand derTechnik beschriebenen Verfahren sind sehr aufwendig. 

Ziel der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist es, Trithiocarbonat und Dialkyl-, Diaryl-, Dialkenyl-, Dialkinyltrithiocarbonate oder cyciische 
Trithiocarbonate in einfacher Weise ohne die Anwendung von Schwefelwasserstoff oder Sulfid darzusteilen. 

Dariegung des Wesens der Erfindung 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von Trithiocarbonato-Verbindungen aus Schwefelkohlenstoff zu 
finden. Es wurde vdSlig uberraschend gefunden, da& Losungen von Hydroxiden in Wasser mit Schwefelkohlenstoff zu 
Trithiocarbonat umgesetzt werden konnen. Die dabeianwendbaren Temperaturen reichen von —20 bis +10PX, stellen jedoc! 
keine Begrenzung dar. Die Reaktion laBt sich durch Einsatz von Phasentransferkatatysatoren beschleunigen. Die dabei 
erhaltenen wa&rigen Losungen von Trithiocarbonat konnen zur Darstellung anderer Trithiocarbonato-Verbindungen eingeset 
werden. So sind durch Reaktion mit Substanzen der allgemeinen Formel R-X Trithiocarbonato-Verbindungen der allgemeiner 
Forme! I darstellbar, wobei R Alkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Cycloalkyl-, Atkenyl-, Alinyl- und heterocyclische Reste mit 1 bis 4 Sticksto* 
, und/oder Sauerstoff beziehungsweise Schwefelatomen, die gegebenenfajls ein- oder mehrfach substituiert sein konnen, 
bedeuten. Die Reste R konnen aber auch ein bis vier Methylengruppen darstellen, so daB cyciische Trithiocarbonato- 
Verbindungen entstehen. X bedeutet eine Abgangsgruppe, zum Beispiel ein Halogenatom, ein Sulfonat-, Alkoxysulfonat- ode 
ein Sulfatrest Die Erfindung besteht also darin, daB man Schwefelkohlenstoff mit Hydroxiden umsetzt und die dabei gebildete 
Reaktionsprodukte der Alkylierung beziehungsweise Arylierung unterwirft. Mit Di methyl su If at ist Dimethyltrithipcarbonat un( 
mit Chloressigsaure ist Trithiocarbonato-diessigsaure darstellbar. 
Folgende Betspiele sollen die Erfindung naher erlautern: 

Ausfuhrungsbeispiele 

Beispiel 1 

Eine. Losung von 48 g Natriumhydroxid in etwa 400ml Wasser wird mit 40ml Schwefelkohlenstoff versetzt und 4 bis 8 Stundei 
unter Ruhren am RuckfluBerhitzt. Nach Verdampfen des nicht umgesetzten Schwefelkohlenstoffs im Vakuum wird eine waBrig 
Losung erhalten, die bis zu 0,4 Mol Trithiocarbonat enthalt und in dieser Form fur Umsetzungen geeignet ist. 

Beispiel 2 

Man gibt 40ml Schwefelkohlenstoff in eine Losung aus 48g Natriumhydroxid und 2g Triethylbenzylammoniumchiorid in 
500ml Wasser und erhitzt etwa 4 Stunden am RuckfluB. Nachdem der Schwefelkohlenstoff sich weitgehend umgesetzt hat, 
kuhrt man auf etwa 40 °G und tropft eine Losung bestehend aus 80 g Chloressigsaure und 32 g Natriumhydroxid in 200ml 
-Wasser zu, wobei im Verlaufe der Zugabe die Temperatur des Reaktion sgemisches ansteigt. Man laSt uber Nacht stehen und 
sauert mit konzentrierter Mineralsaure bei 0 bis 5°C bis pH 1 an. Nach Absaugen und Waschen mit kaltem Wasser erhalt man 
82 g Rohprodukt, F.: 165,5 bis 173 °C. Die Umkristallisation aus 3 Volumenteilen Ethanol und 1 Volumenteii Wasser ergibt 
Trithiocarbonato-diessigsaure. 
Gelbe Kristalle, F.: 172 bis 174 °C 
Saurezaht: 496; 493 berechnet: 494 

IR (KBr) cm" 1 : 1 350, 1 052, 1 650 (breit), 1 210, 880, 1 396, 2925 und 2970. 
Beispiel 3 

Aus 76g 90%igem Kaliumhydroxid, 40ml Schwefelkohlenstoff und 500ml Wasser wird analog zu Beispiel 1 eine 
Kaliumtrithiocarbonatlosung hergestelit. 
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Bel 20^ beginnend troptt man untcr Ruhren eine Losung von 87g 0-Chlorpropionsaure und 32 g Natnumhydrox.d in 200ml 
Wasser im Veriaufe von 10 Mihuten zu, riihrt 3 Stunden bei 60°C und wehere 1,5 Stunden bet 70°C. 

HachStehen uber Nacht sauert man unter EiskOhlung mh Mineralsaure auf pH 1 an, saugt ab, wascht mit Wasserund erhalt 
&g Rohprodukt. Die UmkristalHsation aus 2 Volumenteilen Methanol und 1 Volumenteil Wasser erg.bt Tr«thiocarbonato-d.(3- 
propionsaure). 

<5elbe KristaHe, F.: 108 bis 110°C 
Saurezahl: 437; 435 berechnet: 442 . 

IR (KBr) cm 1 : 2950 <breit). 1690 (COOH), 1 425, 1 400 1 275, 1 200, 1 060, 820. 
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Erfindungsanspruche: 

1. Verfahren zur HersteHung von Trithiocarbonato-Verbindungen, gekennzeichnet dadurch, daS man Schwefelkohlenstoff mit 
Hydroxiden ein- oder zweiwertiger Kationen in wasserhaltigen Losungsmitteln oder wa&riger Losung umsetzt, die erhaltenen 
Reaktionsldsungen aus Trithiocarbonat der Alkylierung oder Arylierung zur Verbindungen der aligemeinen Formel I S = 
C(SR) 2 unterwirft, wobei R 2 = ein- oder zweiwertiges Kation gleiche oder verse hiedene Alkyl-. Aryl-, Aralkyl-, Cycloalkyl-, 
Alkenyl-, Alkinyl- und heterocyclische Reste mit 1 bis 4 Stickstoff- und/oder Sauerstoff- beziehungsweise Schwefelatomen, 
die gegebenenfalis ein- oder mehrfach durch Carboxyl-, Carboxylat-, Sulfonsaure-, Sulfonate Amidocarbonyl-, Halogen-, 
Amino-, Acylammo-, Acyh Alkoxy-, Alkylthio- und Hydroxyreste substituiert seir konnen, bedeuten, und Jie 
Reaktionsldsungen aus Trithiocarbonat mit Verbindungen derallgameinen Formel X-(CH 2 ) n -y zu cyclischenTrfthiocarbonaten 
der aligemeinen Formel II 

V~ s 

S = ^<CH 2 ) n , 

wobei X und Y Abgangsgruppen darstellen und n 1 bis 4 betragt umgesetzt werden. 

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daS die Umsetzung von Schwefelkohlenstoff mit Hydroxiden auch in 
Gegenwart von Phasentransfer-Katalysatoren durchgefuhrt werden kann. 

Hierzu 1 Seite Formeln 
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